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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer zweischichtigen Lackierung auf etner Substrat- 
oberflache, bei dem 

(1) ein pigmentierter waBnger Basislack auf die 
Substratoberflache aufgebracht wird. 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basislack 
ein Polymerfilm gebildet wird, 

(3) auf dersoerhaltenen Basislackschichteintrans- 
parenter Decklack aufgebracht wird und anschlie- 
Bend 

(4) die Basislackschicht zusammen mit der Deck- 
lackschicht eingebrannt wird. 

Die Erfindung betrifft auch waBrige Lacke, die ajs 
pigmentierle Basislacke in diesem Verfahren einsetzbar 



penhaltigen Poiyurethanharzes, das keme Vinylgrup- 
pen enthalt, polymerisiert werden. Wenn die in der EP- 
A-297 576 beschriebenen waBrigen Lacke in dem oben 
beschriebenen Verfahren zur Herstellung von zwei- 

5 schichtigen Lackierungen als Basislacke emgesetzt 
werden, dann werden zweischichtige Lackierungen er- 
halten, die hinsichtlich ihrer Bestandigkeit gegenuber 
Kondenswasser verbesserungsbedurftig sind. AuBer- 
dem werden bei den in der EP-A-297 576 beschriebe- 

w nen waBrigen Lacke oft mangelnde Lagerstabilitat und 
auf Unvertraglichkeiten zuruckzufuhrende Storungen 
beobachtet, wenn Kombinationen aus verschiedenen 
Bindemitteln eingesetzt werden. 

In der DE-A-40 10 176 wird ein Verfahren zur Her- 

15 stellung einer zweischichtigen Lackierung beschrieben, 
bei dem em waBriger Basislack eingesetzt wird, der als 
Bindemittel ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, indem 
in einem organischen Losemittel ethylenisch ungesat- 
tigte Monomere in Gegenwart eines Polyurethanhar- 

20 zes, das polymerisierbare Dcppelbindungen enthalt, 
polymerisiert werden und das so erhaltene Reaktions- 




dere zur Herstellung von zweischichtigen Automobil- 
Decklackierungen des basecoat-clearcoat-Typs einge- 
setzt. Dabei hangt die Qualitat der nach diesem Verfah- 
ren hergestellten zweischichtigen Lackierung ganz we- 
sentlich von dem in Stufe (1 ) des Vertahrens eingesetz- 
ten waBrigen Basislack ab. 

In der EP-A-353 797 werden waBrige Lacke be- 
schrieben, die als Basislacke in Stufe (1) des oben be- 
schriebenen Vertahrens eingesetzt werden konnen. Die 
in der EP-A-353 797 beschriebenen waBrigen Lacke 
enthalten als Bindemittel ein Polymer, das erhaltlich ist, 
indem Acrylat und/oder Methacrylatmonomere in Ge- 
genwart eines anionischen Poiyurethanharzes, das 
auch Vinylgruppen enthalten kann, einer durch wasser- 
losliche Initiatoren gestarteten Emulsionspolymerisati- 
on unterworfen werden. 

Wenn die in der EP-A-353 797 beschriebenen 
waBrigen Lacke als Basislacke in dem oben beschrie- 
benen Verfahren eingesetzt werden, werden zwei- 
schichtige Lackierungen erhaften, die eine unbefriedi- 
gende Stabilitat gegenuber kondensierter Feuchtigkeit 
aufweisen. Dieser Nachteiltritt insbesondere bei Repa- 
raturlackierungen, die nur bei Temperaturen von bis zu 
80 °C ausgehartet werden, zutage. AuBerdem zeigen 
die in der EP-A-353 797 beschriebenen waBrigen Lacke 
eine unbefriedigende Lagerstabilitat, wenn sie ein Mel- 
aminharz als zusatzliche Bindemittelkomponente ent- 
halten. 

In der EP-A-297 576 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung von zweischichtigen Lackierungen der oben be- 
schriebenen Art beschrieben, wobei als Basislack 
waBrige Lacke eingesetzt werden, die eine waBrige Di- 
spersion eines Polymeren enthalten, die erhaltlich ist, 
indem ethylenisch ungesattigte Monomere in einer 
waBrigen Dispersion in Gegenwart eines harnstoffgrup- 



fahren metallpigmenthaltige Basislacke eingesetzt wer- 
25 den, werden zweischichtige Metalleffektlackierungen 
erhaften, die hinsichtlich ihres Metalleffektes verbesse- 
rungsbedurftig sind AuBerdem wird bei der Herstellung 
der in der DE-A-40 1 0 1 76 beschriebenen waBrigen Ba- 
sislacke nachteiligerweise eine groBe Menge an orga- 
30 nischen Losemitteln bendtigt 

Die EP-A-0 522 420 offenbart die Herstellung einer 
Polyurethan-Dispersion durch die radikalisch initiierte 
Polymerisation von Polyurethan-Makromonomeren mit 
copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren. Die 
35 Polyurethan-Makromonomere enthalten mindestens ei- 
ne Vinylgruppe mit einer polymensierbaren Doppelbin- 
dung pro Molekul. Dieses Dokument beschaftigt sich al- 
so ausschlieBlich mit der (Co)Potymerisation von Poly- 
urethan-Makromonomeren. 
40 Ferner wird in der EP-A-0 522 420 zwar auch die 
Uberlackierung angesprochen, indes wird nicht auf ei- 
nen Metalleff ekt eingegangen. Zudem geht aus dem ge- 
nannten Dokument hervor, daB die dortige Art der Zwei- 
schichtlackierungen und Reparaturlackierungen noch 
45 erheblich verbesserungsbedurftig sind. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende 
Aufgabe bestand in der Bereitstellung eines neuen Ver- 
tahrens zur Herstellung von zweischichtigen Lackierun- 
gen der oben beschriebenen Art, mit dem zweischichti- 
50 ge Lackierungen erhalten werden, die im Vergleich zum 
Stand der Technik verbesserte Eigenschaften haben 
und insbesondere die oben beschriebenen Nachteile 
des Standes der Technik nicht bzw. in vermindertem 
AusmaB aufweisen. 
55 Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch 
ein Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen 
Lackierung auf einer Substratoberflache, bei dem die 
oben beschriebenen Stufen (1 ) bis (4) durchlaufen wer- 
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den und der Basislack als Bindemittel em Polymer ent- 
halt, das erhaltlich ist. indem 

(A) in einer waBrigen Dispersion eines Polyurethan- 
harzes, das erhaltlich aus 

(a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol 
rnit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 5000 oder einem Gemisch aus sol- 
chen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch 
aus Polyisocyanaten, gegebenenfalls zusam- 
men mit einem Monoisocyanat oder einem Ge- 
misch aus Monoisocyanaten, 

(c) einer Verbindung, die mindestens eine ge- 
genuber Isocyanat-gruppen reaktive und min- 
destens eine zur Anionenbildung befahigte 
Gruppe im Molekul autweist, Oder einem Qe- 
misch aus solchen Verbmdungen oder 

(d) einer Verbindung, die mindestens eine no- 
genuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und 
mindestens eine Poly(oxyalkyien)gruppe im 
Molekul aufweist. oder einem Gemisch aus sol- 
chen Verbindungen oder 

(e) einer Mischung aus den Komponenten (c) 

und ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 
1 .000 bis 30.000 und eine Saurezahl von 1 5 bis 80 
aufweist, 

(B) em ethylenisch ungesattigtes Monomer oder em 
Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren in Gegenwart eines wasserunioslichen Initia- 
tors Oder einer Mischung aus wasserunioslichen In- 
itiatoren radikalisch polymerisiert wird wobei 

(C) das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Polyu- 
rethanharz und dem ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren bzw dem Gemisch aus ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren zwischen 1:10 und 1 0: 1 liegt, 

und das dadurch gekennzeichnet, daft das Polyu- 
rethanharz im statistischen Mittel pro Molekul 0,2 bis 0, 9 
Doppeibindungen enthalt. 
geldst. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten zweischichtigen Lackierungen weisen in den 
Fallen, in denen ein metallpigmenthaltiger Basislack 
eingesetzt wird, einen ausgezeichneten Metalletfekt 
auf Die Haftung zwischen Basislackschicht und Sub- 
strat sowie die Haftung zwischen Basislackschicht und 
Klarlackschicht ist ausgezeichnet AuBerdem weisen 
die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herge- 



stellten zweischichtigen Lackierungen eine sehr gute 
Bestandigkest gegenuber hoher Luftfeuchtigkeit auf Die 
erfindungsgemaB eingesetzten waBrigen Basislacke 
sind lagerstabil und weisen auch beim Einsatz von Kom- 

5 binationen aus verschiedenen Bindemittein keine auf 
Unvertraglichkeitserscheinungen zuruckzufuhrende 
Storungen auf. 

Die waBrige Dispersion des Polyurethanharzes, in 
der das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das 

to Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in 
Gegenwart eines wasserunioslichen Initiators oder ei- 
ner Mischung aus wasserunioslichen Initiatoren radika- 
lisch polymerisiert wird, ist hersteilbar, indem aus 

is (a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 5000 oder einem Gemisch aus solchen Poly- 
ester- und/oder Polyetherpolyolen und 

20 (b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus 
Polyisocyanaten, gegebenenfalls zusammen mit 
einem Monoisocyanat oder einem Gemisch aus 
Moncisocyanatsn und 

25 (c) einer Verbindung, die mindestens eine gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens ei- 
ne zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Mole- 
kul aufweist oder einem Gemisch aus solchen Ver- 
bmdungen oder 

30 

(d) einer Verbindung, die mindestens eine gegen- 
uber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und minde- 
stens eine Poty(oxyalkylen)gruppe im Molekul auf- 
weist, oder einem Gemisch aus solchen Verbindun- 

35 gen oder 

(e) einer Mischung aus den Komponenten (c) und 
(d) und 

40 (f) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben ei- 
ner polymensierbaren Doppelbindung mindestens 
noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Grup- 
pe enthalt Oder einem Gemisch aus solchen Ver- 
bindungen und 

45 

(g) gegebenenfalls einer Hydroxyl- und/oder Ami- 
nogruppen enthaltenden organischen Verbindung 
mit einem Molekulargewicht von 60 bis 399 oder ei- 
nem Gemisch aus solchen Verbindungen, 

50 

em Polyurethanharz. das ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht von 1.000 bis 30 000, vorzugsweise 1500 bis 
20.000 und eine Saurezahl von 15 bis 20 aufweist und 
im statistischen Mittel 0,2 bis 0,9 polymerisierbare Dop- 
es pelbindungen enthalt. hergesteilt und in Wasser disper- 
giert wird 

Das Polyurethanharz kann sowohl in Substanz als 
auch in organischen Losemitteln hergesteilt werden 
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Das Polyurethanharz kann durch gleichzeitige Um- 
setzung alter Ausgangsverbmdungen hergestellt wer- 
den. In vielen Fallen ist es jedoch zweckmaGig, das Po- 
lyurethanharz stufenweise herzustellen. So ist es zum 
Beispiel mdglich, aus den Komponenten (a) und (b) ein 
isocyanatgruppenhattiges Prapolymer herzustellen, 
das dann mit der Komponente (c) oder (d) oder (e) wai- 
ter umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus den Kom- 
ponenten (a) und (b) und (c) oder (d) oder (e) und ge- 
gebenenfalls (f) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapoly- 
mer herzustellen, das dann mrt der Komponente (g) zu 
einem hohermolekularen Polyurethanharz umgesetzt 
werden kann. Die Umsetzung mit der Komponente (g) 
kann in Substanz oder - wie beispielsweise in der EP- 
A-297 576 beschrteben - in Wasser durchgefuhrt wer- 
den. In den Fallen, in denen als Komponente (f) eine 
Verbindung eingesetzt wird, die nur eine gegenuber Iso- 
cyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, kann in einer 
ersten Stufe aus (b) und (f) ein isocyanatgruppenhalti- 
ges Vorprodukt hergestellt werden, das anschlieGend 
mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt wer- 
i kann 



nischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydnden mit or- 
ganischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer 
Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Um ver- 
zweigte Polyesterpoiyole herzustellen, konnen in gerim 
s gem Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit einer 
hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbon- 
sauren und Diole konnen lineare oder verzweigte ali- 
phatische, cycloaliphatische Oder aromatische Dicar- 
bonsauren oder Diole sein. 
10 Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Dio- 
le bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol- 
1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen Dio- 
len, wie Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch 
is kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, 
Glycerin und Pentaerythrit zugesetzt werden. Die Sau- 
rekomponente des Polyesters besteht in erster Linie 
aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren An- 
hydriden mit 2 bis 44, bevorzugt 4 bis 36 Kohlenstoff- 
20 atomen im Molekul. Geeignete Sauren sind beispiels- 
weise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure ; 




zmndilaurat, Dibutylzinnmaieat und tertiaren Aminen 
durchgefuhrt werden. 

Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), 
(b), (c), (d), (e), (f) und (g) ergeben sich aus dem anzu- 
strebenden zahlenmittleren Molekulargewicht und der 
anzustrebenden Saurezahl. Die polymensierbaren 
Doppelbindungen konnen durch Einsatz von porymeri- 
sierbare Doppelbindungen aufweisende (a) Komponen- 
ten und/oder polymerisierbare Doppelbindungen auf- 
weisende (b) Komponenten und/oder die Komponente 
(f) in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Es ist 
bevorzugt, die polymerisierbaren Doppelbindungen 
Oberdie Komponente (f) einzufuhren AuBerdem ist es 
bevorzugt, Acrylat-, Methacrylat oder Allylethergruppen 
als polymerisierbare Doppelbindungen enthaltende 
Gruppen in die Polyurethanharzmoiekule einzufuhren. 

Als Komponente (a) konnen gesattigte und unge- 
sattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbe- 
sondere Polyester- und/oder Polyetherdiole mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 ein- 
gesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Po- 
lyetherdiole der ailgemeinen Formel H(-0- 
(CHR 1 ) n -) m OH, wobei R 1 = Wasserstoff oder ein niedri- 
ger, gegebenenfalls substituierter Aikylrest ist, n = 2 bis 
6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 
50 ist Als Beispiele werden lineare Oder verzweigte Po- 
lyetherdiole wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypro- 
pylen)glykole und Poly(oxybutylen)glykole genannt. Die 
ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine GbermaBigen 
Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst die ge- 
bildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzug- 
ten Polyetherdiole sind Poly(oxypropylen) glykole im 
Molmassenbereich M n von 400 bis 3000 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von orga- 



ns chlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und 
oder dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren 
konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, 
verwendet werden Bei der Bildung von Polyesterpoly- 
olen konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren 
30 mit 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise Tri- 
mellithsaureanhydnd oder das Addukt von Maleinsau- 
reanhydrid an ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, 
die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol er- 
35 halten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart 
von endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehren- 
den Polyesteranteilen der Formel (-CO-(CHR 2 ) n -CH 2 - 
O) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substi- 
tuent R 2 - Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alk- 
40 oxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 1 2 Kohlen- 
stoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome 
im Substituenten ubersteigt 1 2 pro Lactonring nicht. Bei- 
spiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybutter- 
saure, Hydroxy decansau re und/oder Hydroxystearin- 
45 saure. 

Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das un- 
substituierte epsilon-Caprolacton, bei dem n den Wert 
4 hat und alle R 2 -Substituenten Wasserstoff sind, be- 
vorzugt. Die Umsetzung mrt Lacton wird durch nieder- 

so molekulare Polyole wie Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 
1 ,4-Butandiol und Dimethylolcyclohexan gestartet. Es 
konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, 
wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine Oder auch 
Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. Als ho- 

55 hermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, 
die durch Reaktion von beispielsweise epsilon-Capro- 
lactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt wer- 
den. 
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Wenn uber die Komponente (a) polymerisierbare 
Doppelbindungen in die Polyurethanmolekule emge- 
tuhrt werden sollen, dann mussen (a) Komponenten 
emgesetzt werden. die polymerisierbare Doppelbindun- 
gen enthalten Als Beispiele fur solche (a) Komponen- 
ten werden Polyesterpolyole, vorzugsweise Polyester- 
diole genannt, die unter Verwendung von polymerisier- 
bare Doppelbindungen enthaltenden Polyolen oder Po- 
lycarbonsauren, vorzugsweise polymerisierbare Dop- 
pelbindungen enthaltenden Polyolen hergesteilt wor- 
den sind Als Beispiele fur polymeri-sierbare Doppelbin- 
dungen enthaltende Polyole werden genannt: Trimethy- 
lolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether, 
Pentaerythritmono- und Pentaerythritdiallylether 

Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder 
cycloaiiphatische und/oder aromatische Polyisocyana- 
te emgesetzt werden Als Beispiele fur aromatische Po- 
lyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendi- 
isocyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendnsocyanat, 
Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat 
genannt. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ui- 
traviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Polyiso- 
cyanate Produkte mi! gcringsr Vergilbunysnuiyung 
Beispiele fur cycloaiiphatische Potyisocyanate sind Iso- 
phorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat sowiedie 
Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate 
wie Cyclohexylendnsocyanat, Methylcyclohexylendiiso- 
cyanat und Dicyclohexylmethandnsocyanat Aliphati- 
sche Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 

OCN-(CR 3 2 ) r -NCO 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 
bis 8 ist und R 3 , das gleich oder verschieden sein kann, 
Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 
C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen darstellt 
Beispiele hierf ur sind Tnmethylendnsocyanat. Tetrame- 
thylendiisocyanat. Pentamethylendiisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyanat, Propylendtisocyanat, Ethylethy- 
lendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, Methyltri- 
methylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat 
Als weiteres Beispiel fur ein aliphatisches Diisocyanat 
wird Tetramethylxyloldiisocyanat genannt. 

Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate He- 
xamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat. Tetra- 
methylxyloldiisocyanat und Dicyclohexylmethandnso- 
cyanat eingesetzt. 

Die Komponente (b) muB hinsichtlich der Funktio- 
nalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, 
daB kein vernetztes Polyurethanharz erhaften wird Die 
Komponente (b) kann neben Diisocyanaten auch einen 
Anteil an Polyisocyanaten mit Funktionahtaten uber 
zwei - wie z.B Triisocyanate - enthalten 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die 
durch Tnmerisation oder Oligomensation von Diisocya- 
naten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit Poly- 



olen oder Polyaminen entstehen Hierzu gehoren bei- 
spielsweise das Biuret von Hexamethylendnsocyanat 
und Wasser, das Isocyanurat des Hexamethylendiiso- 
cyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an 

s Trimethylolpropan Die mittlere Funktionalitat kann ge- 
gebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten ge- 
senkt werden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden 
Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexyliso- 
cyanat. 1 -(1 -isocyanato- 1 -methyiethyl)-3-( t -methyle- 

10 thenyl) Benzol und Stearylisocyanat 

Um das in Rede stehende Polyurethanharz in Was- 
ser stabil dispergieren zu konnen, muB es hydrophile 
Gruppen enthalten. Diese hydrophilen Gruppen werden 
durch die Komponente (c) oder die Komponente (d) 

'5 oder die Komponente (e) in das Polyurethanharz einge- 
fuhrt Die zur Amonenbildung befahigten Gruppen der 
Komponente (c) werden vor oder wahrend der Disper- 
gierung des Polyurethanharzes in Wasser mit einer Ba- 
se, vorzugsweise einem tertiaren Amin, wie z.B. Dinne- 
rs thylethanolamin, Triethytamin, Tnpropylamin und Tnbu- 
tylamin neutralisiert, so daB das Polyurethanharz nach 
der Neutralisation anionische Gruppen enthalt. In dem 
Falle, in dem ausschlieBlich die Komponente {c) als hy- 
drophile Gruppen liefernde Komponente eingesetzt 

25 wird, wird die Komponente (c) in einer solchen Menge 
eingesetzt, daB das Polyurethanharz eine Saurezahl 
von 1 5 bis 80, vorzugsweise 20 bis 60, aufweist In dem 
Fall, in dem ausschlieBlich die Komponente (d) als hy- 
drophile Gruppen liefernde Komponente eingesetzt 

30 wird, wird die Komponentfl (d) in einer solchen Msr.ge 
eingesetzt, daB das Polyurethanharz 5 bis 40, vorzugs- 
weise 10 bis 30 Gew %Oxyalkylengruppen enthalt, wo- 
bei evtl. durch die Komponente (a) eingefuhrte Oxyal- 
kylengruppen mit einzurechnen sind. In dem Fall, in 

35 dem die Komponente (e) als hydrophile Gruppe liefern- 
de Komponente eingesetzt wird, liegen die emzusetzen- 
den Mengen an Komponente (c) und (d) entsprechend 
dem Mischungsverhaltnis zwischen den oben angege- 
benen Werten fur die Falle, in denen die Komponente 

•to ( C ) bzw. (d) als alfeiniger Lieferant fur hydrophile Grup- 
pen eingesetzt werden. Im ubrigen kann der Fachmann 
die Mengen an einzusetzender Komponente (c),. (d) 
oder (e) problemlos durch einfache Routineversuche er- 
mitteln Er muB lediglich mittels einfacher Reihenversu- 

45 che prufen, wie hoch der Anteil an hydrophilen Gruppen 
mmdestens sein muB, um eine stabile waBnge Polyu- 
rethanharzdispersion zu erhaften. Er kann selbstver- 
standlich auch noch allgemein ubliche Dispergierhilfs- 
mittel. wie z.B. Emulgatoren mitverwenden, um die Po- 

50 lyurethanharzdispersionen zu stabilisieren. Die Mrtver- 
wendung von Dispergierhilfsmitteln ist jedoch nicnt be- 
vorzugt, weil dadurch im allgemeinen die Feuchtigkeits- 
empfindlichkeit der erhaltenen Lackierungen erhoht 
wird. 

55 Als Komponente (c) werden vorzugsweise Verbin- 
dungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete 
gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind 
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msbesondere Hydroxylgruppen, sowie primare und/ 
Oder sekundare Ammogruppen. Geeignete zur Anio- 
nenbildung befahigte Gruppen sind Carboxyl-, Sulfon- 
saure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Car- 
boxylgruppen bevorzugt sind. Als Komponente (c) kon- 
nen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten 
am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt werden. 
Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Aikyl- 
gruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 
bis 3 Carboxylgruppen im Molekui. Sie haben zwei bis 
etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Bei- 
spiele fur die Komponente (c) sind Dihydroxypropi- 
onsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxyben- 
zoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alk- 
ansauren sinddieaa-Dimethylolalkansauren der allge- 
meinen Formel 

R 4 -C(CH 2 OH) 2 COOH, 



wobei 



und 2,3-Dihydroxypropyl(meth)acrylat, 2,3-Dihydroxy- 
propylmonoallylether, 2,3-Dihydroxypropansaureallyle- 
ster, Glycerinmono(meth)acrylat, Glycerinmonoallyle- 
ther, Pentaerythritmono(meth)acrylat, Pentaerylhntdi 

s (meth)acrylat, Pentaerythritmonoallylether, Pentaey- 
thritdiallylether, Trimethylolpropanmonoallylether, Tri- 
methylpropanmono(meth)acrylat und Trimethylolpro- 
pandiallylether. Als Komponente (f) wird vorzugsweise 
Trimethylolpropanmonoallylether, Glycennmono(meth) 

10 acrylat, Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythritdial- 
lyether, Glycerinmonoallylether und Tnmethylolpropan- 
mono(meth)acrylat eingesetzt. Als Komponente (t) wer- 
den besonders bevorzugt Trimethylolpropanmonoally- 
lether, Glycerinmonoallylether und 2,3-Dihydroxyprop- 

>5 ansaureallylester eingesetzt. Es ist bevorzugt, die (f) 
Komponenten, die mindestens zwei gegenuber NCO- 
Gruppen reaktive Gruppen enthalten, kettenstandig 
(nicht endstandig) in die Polyurethanmolekule einzu- 
bauen. 

20 Als Komponente (g) konnen beispielsweise Polyole 
mit bis zu 36 Kohlenstoftatomen je Molekui wie Ethylen- 
glykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propandi- 
1qL_ 1 ,4-Butandtol, 1 ,2-Butylenglykol, 




Beispiele fur solche Verbindungen sind 2,2-Dime- 
thylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Di- 
methylolbuttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. 
Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethy- 
lolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen 
sind beispielsweise a,w-Diaminovaleriansaure, 
3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsau- 
re und 2,4-Diaminodiphenylethersulfonsaure. 

Mit Hilfe der Komponente (d) konnen Poly(oxyalky- 
len)-gruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen 
in die Polyurethanmolekule emgefuhrt werden. Als 
Komponente (d) konnen beispielsweise eingesetzt wer- 
den: Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemei- 
nen Formel R'0-{-CH 2 -CHR"-0-) n H in der FT fur einen 
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoftatomen, R" fur em Was- 
serstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoft- 
atomen und n fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht. 

Die Komponente (f) dient zur Emfuhrung von poly- 
merisierbaren Doppelbindungen in die Polyurethan- 
harzmolekule. Es ist bevorzugt, als Komponente (f) eine 
Verbindung einzusetzen, die mindestens eine gegen- 
uber NCO-Gruppen reakive Gruppe und eine poiymeri- 
sierbare Doppeibmdung enthalt. Besonders bevorzugt 
werden als Komponente (f) Verbindungen eingesetzt, 
die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung noch 
zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen ent- 
halten. Als Beispiele fur gegenuber NCO-Gruppen re- 
aktive Gruppen werden -OH, -SH, > NH und -NH 2 -Grup- 
pen genannt, wobei -OH, > NH und NH 2 -Gruppen be- 
vorzugt sind. Als Beispiele fur Verbindungen, die als 
Komponente (f) eingesetzt werden konnen, werden ge- 
nannt Hydroxy(meth)acrylate, msbesondere Hydro- 
xyalkyl(meth)-acrylate wie Hyroxyethyl-, Hydroxypro- 
pyl-, Hydroxybutyl- oder Hydroxyhexyl(meth)acrylat 



25 driertes Hiclr 

thrit, 1,2-Cyciohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 
Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxypi- 
valinsaureneopentylglykolester, hydroxyethyliertes 
oder hydroxypropyliertes Bisphenoi A, hydriertes Bis- 
30 phenol A und deren Mischungen eingesetzt werden. Die 
Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 
30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Kom- 
ponente (a) und (g) eingesetzt 
35 Als Komponente (g) konnen auch Di- und/oder Po- 
lyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogrup- 
pen eingesetzt werden Polyamine sind im wesentlichen 
Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoftatomen. Sie 
konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat- 
^0 Gruppen reaktionsfahige Wasserstotfatome haben. 
Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter 
aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer 
Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen 
Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, 
45 Propylendiamin, 1 ,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cy- 
clohexyldimethylamm, Hexamethyiendiamin-1 ,6, Tri- 
methylhexamethylendiamin, Menthandiamin, Isopho- 
rondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und Ami- 
noethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Hydra- 
50 Z in, Alkyl- oder Cycloalkyldiamine wie Propylendiamine 
und t -Amino-3-aminomethyl-3,5,5-tnmethylcyclohe- 
xan Es konnen auch Polyamine als Komponente (g) 
eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im 
Molekui enthalten. In diesen Fallen ist jedoch - z.B 
55 durch Mitverwendung von Monoaminen - darauf zu ach- 
ten, da3 keine vernetzten Polyurethanharze erhalten 
werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylen- 
triamin, Triethylentetramin, Dipropylentriamin und Dibu- 
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tylentnamin. Als Beispiel fur em Monoamm wird Ethyl- 
hexylamin genannt. 

Das in den erfindungsgemaG eingesetzten Basis- 
iacken enthaltene Bindemittel ist erhaltlich, indem in der 
oben beschrieben waRrigen Polyurethanharzdispersion 
ein ethyienisch ungesattigtes Monomer oder em Ge- 
misch aus ethyienisch ungesattigten Monomeren in Ge- 
genwart eines wasserunloslichen Initiators oder emer 
Mischung aus wasserunloslichen Inittatoren radikalisch 
polymerisiert wird, wobei das Gewichtsverfialtnis zwi- 
schen dem Polyurethanharz und dem ethyienisch un- 
gesattigten Monomer bzw. dem Gemisch aus ethyie- 
nisch ungesattigten Monomeren zwischen 110 und 10: 
1 , vorzugsweise zwischen 1 :2 und 2 1 liegt. 

Als ethyienisch ungesattigte Monomeren konnen 
eingesetzt werden; 

(i) aiiphatische oder cycloahphatische Ester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure, die weder Hydro- 
xyl- noch Carboxylgruppen enthalten oder ein Ge- 
misch aus solchen Estern und 

(ii) mmdestens eine Hydroxytgruppe im Moiekul tra- 
gende ethyienisch ungesattigte Monomere odor ein 
Gemisch aus solchen Monomeren und 

(iii) mindestens eine Carboxylgruppe im Moiekul 
tragende ethyienisch ungesattigte Monomere oder 
em Gemisch aus solchen Monomeren und 

(iv) weitere von (i). (ii) und (iii) verschisdene «ihy- 
lenisch ungesattigte Monomere oder ein Gemisch 
aus solchen Monomeren und 

(v) polyungesattigte Monomere, insbesondere 
ethyienisch polyungesattigte Monomere 

sowie Mischungen aus den Komponenten (i), (n), (in), 
(iv) und (v) 

Als ethyienisch ungesattigte Monomere werden 
vorzugsweise Mischungen eingesetzt, die aus 40 bis 
100, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.% der Komponente 

(i) , 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 25 Gew % der Kompo- 
nente (ii), 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.%, ganz 
besonders bevorzugt 0 Gew % der Komponente (iii) und 
0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 30 Gew % der Komponente 
(iv) sowie 0 bis 5, vorzugsweise 0 Gew% der Kompo- 
nente (v), wobei die Summe der Gewichtsanteile von (i), 

(ii) , (iii), (iv) und (v) stets 100 Gew.% ergibt. 

Als Komponente (i) konnen z.B. eingesetzt werden; 
Cyclohexylacrylat, Cyclohexyimethacrylat, Alkylacryla- 
te und Aikylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffato- 
men im Alkylrest, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Bu- 
tyl-, Hexyk Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und 
-methacrylat oderGemische aus diesen Monomeren. 

Als Komponente (ii) konnen z.B. eingesetzt wer- 
den: Hydroxyalkylester der Acrylsaure. Methacrylsaure 
oder emer anderen a,|S-ethy!enisch ungesattigten Car- 



bonsaure Diese Ester konnen sich von einem Alkylen- 
glykol abieiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie 
konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylen- 
oxid erhalten werden Als Komponente (ii) werden vor- 

5 zugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 6 
Kohlenstoffatome enthalt oder Mischungen aus diesen 
Hydroxyalkylestem eingesetzt Als Beispiele fur derar- 
tige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 

'0 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 
3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 
2-Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxybutyl(meth)acry- 
lat oder 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat genannt. Entspre- 
chende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z 

'5 B. Ethacrylsaure r Crotonsaure und ahnlichen Sauren 
mit bis zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro Moiekul kon- 
nen auch eingesetzt werden 

Als Komponente (ni) werden vorzugsweise Acryl- 
saure unoVoder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen 

20 aber auch andere ethyienisch ungesattigte Sauren mit 
bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Moiekul eingesetzt wer- 
den Als Beispiele fur solche Sauren werden Ethacryl- 
saure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Ita- 
consauie genannt 

25 Als Komponente (iv) konnen z.B. eingesetzt wer- 
den vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol. 
a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Acryl- und Methacrylamid 
und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemische aus die- 
sen Monomeren. 

30 Als Komponenten (v) konnen Verbindungcn einge- 
setzt werden, die mindestens zwei radikalisch poryme- 
nsierbare Doppelbindungen im Moiekul enthalten. Als 
Beispiele werden genannt: Divinylbenzol, p-Methyldrvi- 
nylbenzol, o-Nonyldivinylbenzol. Ethandioldi(meth) 

35 acrylat, 1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat, 1 ,6-Hexandioldi 
(meth)acrylat, Trimethyloipropantri(meth)acrylat, Pen- 
taerythritdi(meth)acrylat, Allylmethacrylat, Diallylphtha- 
lat, Butandioldivinylether, Divinylethylenharnstoff. Divi- 
nylpropylenharnstoff, Maleinsaurediallylester usw 

40 A!s wasserunlbsliche Initiatoren konnen beispiels- 
weise wasserunlosliche Azoverbindungen und wasser- 
unlbsliche Peroxyverbindungen eingesetzt werden Als 
Beispiele fur wasserunlbsliche Azoverbindungen wer- 
den 2,2-Azo-bis(isobutyronitril), 2,2'-Azo-bis-(isovale- 

45 ronitni), 1,1'-Azo-bis-(cyclohexancarbonitril) und 2,2'- 
Azo-bis(2.4-dimethylvaleronitnl) genannt Als Beispiele 
fur wasserunlosliche Peroxyverbindungen werden t- 
Amylperoxyethylhexanoat, t-Butylperoxyethylhexan- 
oat, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und 1,1-Dime- 

so thyl-3-hydroxybutyl-(1)-peroxyethylhexanoat genannt 
Es konnen selbstverstandlich auch Polymensati- 
onsregler zugesetzt werden 

Die Polymerisation des ethyienisch ungesattigten 
Monomers bzw. der Mischung aus ethyienisch ungesat- 

55 tigen Monomeren kann durchgefuhrt werden, indem 
das ethyienisch ungesattigte Monomer bzw die Mi- 
schung aus ethyienisch ungesattigten Monomeren der 
wa3rigen Polyurethanharzdispersion langsam zuge- 
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setzt werden. Dabei ist es moglich, sowohl die gesamte 
Menge der Monomeren auf einmal zuzugeben als auch 
nur einen Teil vorzulegen und den Rest im Veriauf der 
Reaktion nachzudosieren. Die zu polymensierenden 
Monomere konnen jedoch auch mit Hilfe ernes Teils der 
Polyurethanharzdispersion und Wasser in eine Prae- 
mulsion gebracht werden, die dann langsam der Vorla- 
ge zugesetzt wird. Die Zulaufzeit der zu polymensieren- 
den Monomere betragt im allgemeinen 2 - 8, vorzugs- 
weise etwa 3 - 4 Stunden. 

Die wasserunloslichen Imtiatoren konnen der Vor- 
lage zugesetzt werden Oder zusammen mit den Mono- 
meren zugetropft werden. Sie konnen auch anteilswei- 
se der Vorlage zugegeben werden, die einen Teil der 
Monomeren enthalt. Der Rest an Initiator wird dann mit 
den restlichen Monomeren zudosiert. Die Reaktions- 
temperatur ergibt sich aus der Zerfailsgeschwindigkeit 
des Initiators bzw Initiatorgemisches und kann gegebe- 
nenfalls durch geeignete organische Redoxsysteme 
herabgesetzt werden. Die Polymerisation des ethyje- 
nisch ungesattigten Monomers bzw. der Mischung aus 
ethy ienisch ungesattigten Monomeren erlolgt im allge- 
" Jnsbe- 




Als Pigmente konnen die erfindungsgemaB emge- 
setzten Basisiacke farbgebende Pigmente auf anorga- 
nischer Basis, wie z B Titandioxid, Eisenoxid, Rul3 
usw.. farbgebende Pigmente auf organischer Basis so- 

5 wie Obliche Metallpigmente (z.B handelsubliche Alumi- 
niumbronzen, Edelstahlbronzen ...) und nichtmetalli- 
sche Effektpigmente (z.B Perlglanz bzw. Interferenz- 
pigmente) enthatten. Die Pigmentierungshohe liegt in 
ublichen Bereichen. Die erfindungsgemaBen Basislak- 

io ke enthalten vorzugsweise mindestens ein Metallpig- 
ment und/oder ein nichtmetallisches Effektpigment. 

Mit den erfindungsgemaBen waBrigen Lacken kon- 
nen auch ohne Uberlackierung mit einem transparenten 
Decklack qualitativ hochwertige Lackierungen herge- 

1S stellt werden. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Lacke konnen 
auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff 
oder Papier aufgebracht werden. Der Auftrag kann di- 
rekt erfolgen Oder, wie in der Automobilindustrie ublich, 

20 nach Aufbringen einer Elektrotauchgrundierung und ei- 
nes Fullers 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Lacke konnen 
durch Spritzen, Rakeln, Tauchen, Walzen, vorzugswei- 

sches Spritzen 



bei Uberdruck gearbeitet wird, konnen die 
temperaturen uber 100 a C ansteigen. 

Das ethyienisch ungesattigte Monomer bzw das 
Gemisch aus ethyienisch ungesattigten Monomeren ist 
so auszuwahlen, daB die auf die oben beschriebene Art 
und Weise erhaltenen Bmdemittel eine Hydroxylzahl 
von 0-100, vorzugsweise 0 - 80 und eine Saurezahl 
von 10-40, vorzugsweise 15-30 aufweisen. 

Aus den auf die oben beschriebene Art und Weise 
hergesteliten waBrigen Bmdemitteldispersionen kann 
der Fachmann waBrige Lacke herstellen, die in dem 
oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von 
zweischichtigen Lackierungen als Basisiacke einge- 
setzt werden konnen. Dabei ist es unerheblich, ob es 
sich um ein Verfahren zur serienmaBigen Herstellung 
einer zweischichtigen Lackierung Oder um em Verfah- 
ren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung 
fur Reparaturzwecke handelt. 

In Stufe (3) des oben beschriebenen Verfahrens 
konnen im Prinzip alle fur dieses Verfahren geeigneten 
transparenten Decklacke, wie z.B. konventionelletrans- 
parente Decklacke auf Basis organischer Ldsemittel, 
waBrige transparente Decklacke oder transparente Pul- 
verlacke verwendet werden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten waBrigen Ba- 
sisiacke konnen neben dem erfindungsgemaB einge- 
setzten Bindemittel noch weitere wasserverdunnbare 
Kunstharze, wiez B. Aminoplastharze, Polyurethanhar- 
ze, Polyacrylatharze, Polyesterharze usw. enthalten. 
Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaB eingesetz- 
ten waBrigen Basisiacke besteht dann, daB das erfin- 
dungsgemaB eingesetzte Bindemittel mit vielen zusatz- 
lich eingesetzten Bindemitteln, wie z.B Aminopiasthar- 
zen und Polyesterharzen gut vertraglich ist. 



Erfindung naher erlautert. Alle AngaB 
und Teilen sind Gewichtsangaben, wenn nicht aus- 
drucklich etwas anderes angegeben wird. 



30 1 . Herstellung einer erfindungsgemaBen Bindemitteldi- 
spersion 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer, Innenthermo- 
meter, RuckfluBkuhler und elektrischer Heizung werden 

3S 1 78,5 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus dime- 
nsierter Fettsaure (Pripol® 1013), Isophthalsaure und 
Hexandiol-1 ,6) mit einer Hydroxylzahl von 80 und einem 
zahlenmittleren Molekuiargewicht von 400 nach Zusatz 
von 20,8 g Dimethylolpropionsaure und 7,4 g Trimethy- 

40 lolpropanmonoallyiether in 44,6 g N-Methylpyrrolidon 
und 80,9 g Methylethylketon gelost. Danach werden bei 
45 °C 907 g tsophorondiisocyanat zugegeben. Nach 
Abklingen der exothermen Reaktion wird langsam auf 
80°C erwarmt. Es wird bei dieser Temperatur gehalten, 

45 bis der NCO-Gehalt 1,8 % betragt. Dann werden nach 
Abkuhlen auf 50 a C schnell hintereinander 14,9 g 
Tnethylamin und 535,3 g deionisiertes Wasser zugege- 
ben. Nach 15 Minuten wird dem gut dispergierten Harz 
ein Gemisch aus 7,6 g Aminoethylethanolamin und 1 9,3 

so g deionisiertem Wasser zugesetzt. AnschlieBend wird 
die Temperatur auf 60°C erhoht und das Methylethylke- 
ton im Vakuum abdestilliert. Die so erhaltene Dispersion 
weist einen Feststoffgehalt von 34,3 Gew % (60 min bei 
1 30 °C) und einen pH-Wert von 8,0 auf. 

55 514,7 g der oben hergesteliten Polyurethanharzdi- 
spersion werden mit 277,7 g deionisiertem Wasser ver- 
dunnt. Nach Erwarmen auf 85°C wird ein Gemisch aus 
50,1 g Styrol, 50,1 g Methylmethacrylat, 37 : 5 g n-Bu- 
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tylacrylat und 37,5 g Hydroxyethylmethacrylat innerhalb 
von 3,5 Stunden langsam zugegeben. Mit Begmn der 
Zugabe dieser Mischung wird eine Losung von 2,6 g t- 
Butylperoxyethylhexanoat in 30 g Methoxypropanol in- 
nerhalb von 4 Stunden zugegeben AnschlieBend wird 
so lange bei 85 9 C gehalten bis die Monomeren vollstan- 
dig abreagiert sind Gegebenenfalls wird Initiator nach- 
gegeben SchlieBlich wird gegebenenfalls angefallenes 
Koagulat abfiltriert. Das Gewichtsverhaltms Poiyu- 
rethanharz zu Acrylatmonorneren betragt 1:1 Die so er- 
haltene Dispersion zeigt eine sehr gute Lagerstabilitat 
und weist einen Feststoffgehalt von 34,8 Gew .% (60 min 
bei 1 30 °C) und einen pH-Wert von 7,2 auf. 

2 Herstellunq emes erfindunqsqemaBen Basislackes 

2.1 Herstellunq einer Piqmentpaste 

40 g einer handelsublichen Aluminiumbronze (Alu- 
miniumgehalt: 65 %) werden mit einem Gemisch ausj 0 
g Wasser, 10 g Butoxyethanol, 15 g emes handeisubli 
chen Hexamethoxymethylmelaminharzes und 70 g ei- 
ner gemaB der Lehre der WO 92/15405 hergestellten 
31 Gew.%iqen Polyurethanharzdtspersion angetaigt 

2.2 Hersteliunq des Basislackes 

306 g der gemaB Punkt 1. hergestellten Bindemit- 
teldispersion werden unter Ruhren mit 5 g n-Methylmor- 
pholin und 79 g Butoxyethanol vermischt. 

AncchlieBend werden 250 g einer 3 %igen handels- 
ublichen Verdickerlosung auf Basis einer Polyacrylatdi- 
spersion unter Ruhren zugegeben und mit N-Methyl- 
morpholin auf einen pH-Wert zwischen 7,3 und 7,6 ein- 
gestellt. Dann wird die gemaB Punkt 2.1 hergestellte 
Pigmentpaste unter Ruhren langsam zugegeben. Da- 
nach werden unter Ruhren (ca. 800 U/mm) 143 g Was- 
ser langsam zugegeben. SchlieBlich wird mit Wasser 
aut eine Spritzviskositat von 30 s nach DIN 53211 ein- 
gestellt. 

3. Herstellunq einer Zweischichtlackierunq unter Ver- 
wendunq eines erfindunqsqemaBen Basislackes 

Der gemaB Punkt 2.2 hergestellte Basislack wird 
mit einer FlieBbecherpistole auf em mit einem handels- 
ublichen Elektrotauchiack und mit einem handeisubli- 
chen Fuller lackiertes Karosserieblech so aufgebracht, 
daB der 5 mm bei 20 °C und 1 0 mm bei 80 *C getrock- 
nete Basislackfilm eine Trockenfilmdicke von etwa 15 
jam aufweist. Auf den so getrockneten Basislackfilm wird 
pin handftlRHhlmhAr P-KnmnonPintftn Klarbck NhftrlP)k- 
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lackschicht als auch die Haftung zwischen Fullerschicht 
und Basislackschtcht ausgezeichnet ist. Urn die Uber- 
lackierbarkeit mit einer Reparaturlackierung zu testen, 
wird der gemaB Punkt 2 2 hergestellte Basislack uber 

5 die eingebrannte Zweischtchtlackierung mit einer 
FlieBbecherpistole so aufgebracht, daB der 5 min bei 
20°C und 10 min bei 80°C getrocknete Basislackfilm ei- 
ne Trockenfilmdicke von etwa 15 ]im aufweist. Auf den 
so getrockneten Basislackfilm wird dann em 2-Kompo- 

10 nenten-Klarlack lackiert und 30 mm lang bei 80 P C aus- 
gehartet Die so erhaltene Reparaturlackierung weist ei- 
nen ausgezeichneten Metalleffekt auf Nach 240-stun- 
diger Lagerung bei 40°C und 95 bis 100 % Luftteuch- 
tigkeit zeigt die Lackierung sowohi ohne als auch mit 

is uberlackierter Reparaturlackierung nach emer Regene- 
rationsphase von einer Stunde keine Blasen, Quellun- 
gen oder Vermattungen 

Verqleichsversuch 

20 

Es wird : wie unter den Punkten 1 bis 3 beschrieben T 
verfahren mit der einzigen Ausnahme, daB anstelle der 
gemaB Punkt 1 hergestellten erfindungsgemaBen Bin- 
demiueidispersion eine aquivalente Menge der in Bei- 
2S spiel 1 der EP-A-353 797 beschriebenen Bindemitteldi- 
spersion eingesetzt wird. Es werden Lackierungen er- 
halten, die eine unbefriedigende bis vollig unzureichen- 
de Stabilitat gegen hohe Luftfeuchtigkeit aufweisen. 

30 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen 
Lackierung auf einer Substratoberflache, bei dem 

35 

(1 ) em pigmentierter waBriger Basislack auf die 
Substratoberflache aufgebracht wird, 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basis- 
-to tack em Polymerfilm gebiidet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basislackschicht ein 
transparenter Decklack aufgebracht wird und 
anschlieBend 

45 

(4) die Basislackschicht zusammen mtt der 
Decklackschicht eingebrannt wird, 

wobei der Basislack als Bindemittel ein Polymer 
so enthatt. das erhaltlich ist : indem 

(A\ in Airw waHrmfin Disnfirsion oinAS Pnlvu- 
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lyetherpolyolen, 

(b) einem Polyisocyanat oder einem Ge- 
misch aus Polyisocyanaten, gegebenen- 
falls zusammen mit einem Monoisocyanat 
oder einem Gemisch aus Monoisocyana- 
ten, 

(c) einer Verbindung, die mindestens eine 
gegenuber Isocyanat-gruppen reaktive 
und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe im Molekul aufweist, 
oder einem Gemisch aus solchen Verbin- 
dungen oder 

(d) einer Verbindung, die mindestens eine 
gegenuber NCO-Gruppen reaktive Grup- 
pe und mindestens eine Poly(oxyatkylen) 
gruppe im Molekul aufweist, oder einem 
Gemisch aus solchen Verbindungen oder 



(i) 40 bts 100 Gew.% eines aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Esters der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, der weder Hydroxyl- noch 
Carboxylgruppen enthalt, oder eines Gemi- 
sches aus solchen Estern, 

(ii) 0 bis 30 Gew.% eines mindestens eine Hy- 
droxylgruppe im Molekul tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren, 

(lii) 0 bis 1 0 Gew.% eines mindestens eine Car- 
boxylgruppe im Molekul tragenden ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren, 

(iv) 0 bis 50 Gew.% eines von (i), (ii) und (iii) 
verschiedenen ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 



(e) einer Mischung aus den Komponenten 



(v) 0 bis 5 Gew.% eines ethylenisch polyunge- 
sattigten Monomeren oder eines Gemisches 



und ein zahlenmittleres Molekulargewicht vorT 
1 .000 bis 30.000 und eine Saurezahl von 1 5 bis 
80 aufweist, 

(B) ein ethylenisch ungesattigtes Monomer 
oder ein Gemisch aus ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren in Gegenwart eines wasserun- 
loslichen Initiators oder einer Mischung aus 
wasserunloslichen Initiatoren radikaiisch poly- 
mensiert wird, wobei 

(C) das Gewichtsverhaltnis zwischen dem Po- 
lyurethanharz und dem ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren bzw. dem Gemisch aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren zwischen 1: 
10 und 10:1 liegt, 

dadurch gekennzeichnet, daft das Polyurethanharz 
im statistischen Mittel pro Molekul 0,2 bis 0,9 Dop- 
pelbindungen enthalt 

Das Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daR das Polyurethanharz Acrylat-, Me- 
thacrylat- und/oder Ailylethergruppen als polymeri- 
sierbare Doppelbindungen enthaltende Gruppen 
enthalt. 

Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daft das Polyurethanharz eine Sau- 
rezahl von 20 bis 60 aufweist. 

Das Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB als ethylenisch un- 
gesattigte Monomere em Gemisch aus 



40 



55 



eingesetzt werden, wobei die Summe der Ge- 
wichtsanteile von (i), (ii), (iii), (iv) und (v) stets 100 
Gew.% ergibt. 

WaGrige Lacke, dadurch gekennzeichnet, daG sie 
als Bindemittel ein Polymer enthalten, das erhaltlich 
ist, indem 

(A) in einer waGrigen Dispersion eines Polyu- 
rethanharzes, das erhaltlich ist aus 

a) einem Polyester- und/oder Polyetherpo- 
iyol mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von 400 bis 5000 oder einem Ge- 
misch aus solchen Polyester- und/oder Po- 
lyetherpolyolen und 

(b) einem Polyisocyanat oder einem Ge- 
misch aus Polyisocyanaten, gegebenen- 
falls zusammen mit einem Monoisocyanat 
oder einem Gemisch aus Monoisocyana- 
ten, und 

(c) einer Verbindung, die mindestens eine 
gegenuber Isocyanat-gruppen reaktive 
und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe im Molekul aufweist, 
oder einem Gemisch aus solchen Verbin- 
dungen oder 

(d) einer Verbindung, die mindestens eine 
gegenuber NCO-Gruppen reaktive Grup- 
pe und mindestens eine Poly(oxyalkylen) 
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gruppe im Molekul aufweist, oder einem 
Gemisch aus solchen Verbindungen oder 

(e) einer Mischung aus den Komponenten 
(c) und (d), 

em zahlenmittleres Molekulargewicht von 
1 000 bis 30 000 und eine Saurezahl von 1 5 bis 
80 aufweist und im statistischen Mittel pro Mo- 
lekui 0,2 bis 0.9 Doppelbindungen enthalt, 

(B) ein ethylenisch ungesatligtes Monomer 
oder ein Gemisch aus ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren in Gegenwart eines wasserun- 
loslichen Initiators oder einer Mischung aus 
wasserunloslichen Initiatoren radikalisch poly- 
mensiert wird, wobei 

(C) das Gewichtsverhaltms zwischen dem Po- 
lyurethanharz und dem ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren bzw dem Gemisch aus ethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren zwischen \ : 
10 und 10:1 liegt, 

6. Die waBrigen Lacke nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Polyurethanharz Acrylat-, 
Meth-acrylat- und/oder Allylethergruppen als poly- 
meri-sierbare Doppelbindungen enthaltende Grup- 
pen enthalt. 

7. Die waBriqen Lacko nach Anspruch 5 oder G, ud- 
durch gekennzeichnet, daB das Polyurethanharz 
eine Saurezahl von 20 bis 60 aufweist. 

8. Die waBrigen Lacke nach einem der Anspruche 5 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB ais ethylenisch 
ungesattigte Monomere ein Gemisch aus 

(i) 40 bis 100 Gew% eines atiphatischen oder 
cycloaliphatischen Esters der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure, der weder Hydroxyl- noch 
Carboxylgruppen enthalt. oder eines Gemi- 
sches aus solchen Estem, 

(ii) 0 bis 30 Gew.% eines mindestens eine Hy- 
droxylgruppe im Molekul tragenden ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren, 

(iii) 0 bis 1 0 Gew.% eines mindestens eine Car- 
boxylgruppe im Molekul tragenden ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder eines Gemi- 
sches aus solchen Monomeren, 

(iv) 0 bis 50 Gew % eines von (i), (ii) und (iii) 
verschiedenen ethylenisch ungesattigten Mo- 
nomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 



(v) 0 bis 5 Gew.% eines ethylenisch polyunge- 
sattigten Monomeren Oder eines Gemisches 
aus solchen Monomeren, 

5 eingesetzt werden. wobei die Summe der Ge- 
wichtsanteile von (i), (ii), (iii), (iv) und (v) stets 100 
Gew % ergibt 

9. Verwendung der waBrigen Lacke nach einem der 
10 Anspruche 5 bis B als Basislacke in einem Verfah- 

ren zur Herstellung von zweischichtigen Lackierun- 
gen auf Substratoberflachen, bei dem 

(1) ein pigmentierter waBriger Basislack auf die 
75 Substratoberflache aufgebracht wird, 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Basis- 
lack em Polymerfilm gebildet wird. 

20 (3) auf der so erhaltenen Basislackschicht etn 

transparenter Decklack aufgebracht wird und 
anschlieBend 

(4) dio Basisiackschicht zusammen mit der 
25 Decklackschicht eingebrannt wird 

10. Verwendung der waBrigen Lacke nach einem der 
Anspruche 5 bis 8 zur Lackierung von Automobil- 
karosserien. 

30 

Claims 

1. Process for the preparation of a two-coat finish on 
35 a substrate surface, in which 

(1) a pigmented aqueous basecoat is applied 
to the substrate surface, 

40 (2) a polymer film is formed from the basecoat 

applied in step (1 ), 

(3) a transparent topcoat is applied to the ba- 
secoat obtained in this way, and subsequently 

45 

(4) the basecoat and the topcoat are baked to- 
gether, 

characterized in that the basecoat contains as bind- 
50 er a polymer which can be obtained by subjecting 
an ethylenically unsaturated monomer or a mixture 
of ethylenically unsaturated monomers to free-rad- 
ical polymerization in an aqueous dispersion of a 
polyurethane resin which has a number-average 
55 molecular weight of from 1000 to 30,000 and con- 
tains on average from 0.05 to 1.1 polymerizable 
double bonds per molecule, and in the presence of 
a water-insoluble initiator or of a mixture of water- 
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insoluble initiators, the weight ratio of the poly- 
urethane resin to the ethylenicaily unsaturated 
monomer or to the mixture of ethylenicaily unsatu- 
rated monomers being between 1:10 and 1 0: 1 . 

Process according to Claim 1 , characterized in that, 
as groups which contain polymerizable double 
bonds, the polyurethane resin contains acrylate, 
methacrylate and/or ally! ether groups. 

Process according to Claim 1 or 2, characterized in 
that the polyurethane resin is anionic and has an 
acid number of from 20 to 60 

Process according to one ot Claims 1 to 3, charac- 
terized in that the ethylenicaily unsaturated mono- 
mers employed are a mixture of 

(i) from 40 to 100% by weight of an aliphatic or 
cycloaliphatic ester of acrylic acid or methacryl- 
ic acid, which contains neither hydroxy! nor car- 
boxyl groups, or of a mixture of such esters, 



ically unsaturated monomers being between 1:10 
and 10.1. 

6. Aqueous coating materials according to Claim 5, 
5 characterized in that., as groups which contain po- 
lymerizable double bonds, the polyurethane resin 
contains acryiate, methacrylate and/or allyl ether 
groups. 

io 7. Aqueous coating materials according to Claim 5 or 
6, characterized in that the polyurethane resin is an- 
ionic and has an acid number of from 20 to 60. 

8. Aqueous coating materials according to one of 
'5 Claims 5 to 7, characterized in that the ethylenicaily 
unsaturated monomers employed are a mixture of 

(i) from 40 to 100% by weight of an aliphatic or 
cycloaliphatic ester of acrylic acid or methacryl- 

20 j C acid, which contains neither hydroxyl nor car- 

boxyl groups, or of a mixture of such esters, 

(ii) from 0 to 30% by weight of an ethylenicaily 
;h carries at least 




unsaturated mbnoi 

one hydroxyl group in the molecule, or of a mix- 
ture of such monomers, 

(iii) from 0 to 10% by weight of an ethylenicaily 
unsaturated monomer which carries at least 
one carboxyl group in the molecule, or of a mix- 
ture of such monomers, 

(iv) from 0 to 50% by weight of an ethylenicaily 
unsaturated monomer which is different from 
(i), (ii) and (iii), or of a mixture of such mono- 
mers, and 

(v) from 0 to 5% by weight of an ethylenicaily 
polyunsaturated monomer or of a mixture of 
such monomers, 

the sum of the proportions by weight of (i), (ii), (iii), 
(iv) and (v) always being 100% by weight. 

Aqueous coating materials, characterized in sat 
[sic] they contain as binder a polymer which can be 
obtained by subjecting an ethylenicaily unsaturated 
monomer or a mixture of ethylenicaily unsaturated 
monomers to free-radical polymerization in an 
aqueous dispersion of a polyurethane resin which 
has a number-average molecular weight of from 
1000 to 30,000 and contains on average from 0 05 
to 1.1 polymerizable double bonds per molecule, 
and in the presence of a water-insoluble initiator or 
of a mixture of water-insoluble initiators, the weight 
ratio of the polyurethane resin to the ethylenicaily 
unsaturated monomer or to the mixture of ethylen- 



ture of such monomers, 



(iii) from 0 to 10% by weight of an ethylenicaily 
unsaturated monomer which carries at least 

30 one carboxyl group in the molecule, or of a mix- 

ture of such monomers, 

(iv) from 0 to 50% by weight of an ethylenicaily 
unsaturated monomer which is different from 

35 (i), (ij) and (iii), or of a mixture of such mono- 

mers, and 

(v) from 0 to 5% by weight of an ethylenicaily 
polyunsaturated monomer or of a mixture of 

40 such monomers, 

the sum of the proportions by weight of (i), (n) ; (iii), 
(iv) and (v) always being 100% by weight. 

45 9. Use of the aqueous coating materials according to 
one of Claims 5 to 6 as basecoats in a process for 
the preparation of two-coat finishes on substrate 
surfaces, in which 

so (1) a pigmented aqueous basecoat is applied 

to the substrate surface, 

(2) a polymer film is formed from the basecoat 
applied in step (1), 

55 

(3) a transparent topcoat is applied to the ba- 
secoat obtained in this way, and subsequently 
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(4) the basecoat and the topcoat are baked to- 
gether. 

10. Use of the aqueous ccating materials according to 
one of Claims 5 to 6 for the finishing of car bodies. 



Revendications 

1. Procede de production d'un reveternent bicouche to 
sur une surface de substrat, dans iequel 

(1) un vemis de fond pigmente aqueux est ap- 
plique sur la surface de substrat, 

(2) un film polymere est forme a partir du verms '5 
de fond applique a I'etape (1 ), 

(3) un vernis de finrtion transparent est app'ique 
sur la couche de vernis de fond ainsi obtenue 

et ensuite 5. 

(4) la couche de vernis de fond est cuite con- 2c 
jointement avec la couche de vernis de finition, 



caracterise en ce que la couche de fond contient, 
en tant que Iiant, un polymere qui peut etre obtenu 
en poiymensant par voie radicalaire, dans une dis- 
persion aqueuse d'une resine de polyurethanne 
ayant un poids moleculaire moyen en nombre de 1 
000 a 30 000 et renfermant, en moyenne statisti- 
que, 0,05 a 1,1 double liaison polymerisable par 
molecule, un monomere ethyleniquement insature 
ou un melange de monomeres othy'eniquerricr.i in- 
satures en presence d'un amorceur insoluble dans 
Teau ou d'un melange d'amorceurs insolubles dans 
I'eau, le rapport ponderal entre la resine de polyu- 
rethanne et le monomere ethyleniquement insature 
ou le melange de monomeres ethyleniquement in- 
satures etant compris entre 1:10 et 10:1. 

Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que la resine de polyurethanne contient des grou- 
pes acrylate, methacrylate et/ou ether allylique en 
tant que groupes renfermant des doubles liaisons 
polymerisables. 



25 



3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 45 8. 
en ce que la resine de polyurethanne est anionique 

et presente un indice d'acide de 20 a 60. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 

1 a 3, caracterise en ce que Ton utilise, en tant que $o 
monomeres ethyleniquement insatures, un melan- 
ge de 



(i) 40 a 100% en poids d'un ester aliphatique 
ou cycloaliphatique de 1'acide acrylique ou de 
Tacide methacrylique. qui ne contient ni groupe 
hydroxyle ni groupe carboxyle, ou d'un melan- 
ge de tels esters 
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(li) 0 a 30% en poids d'un monomere ethyleni- 
quement insature portant au moins un groupe 
hydroxyle dans la molecule, ou d'un melange 
de tels monomeres, 

(iii) 0 a 10% en poids d'un monomere ethyleni- 
quement insature portant au moins un groupe 
carboxyle dans la molecule, ou d'un melange 
de te!s monomeres, 

(iv) 0 a 50% en poids d'un monomere ethyleni- 
quement insature different de (i), (ii) et (iii), ou 
d'un melange de tels monomeres et 

(v) 0 a 5% en poids d'un monomere ethyleni- 
quement polyinsature ou d'un melange de tels 
monomeres, 

la sommedes proportions ponderaies de (i), (ii), (in), 
(iv) et (v) etant toujours de 100% 

Vernis aqueux caractenses en ce qu'ils contien- 
nent, en tant que Iiant, un polymere qui peut etre 
obtenu en polymerisant par voie radicalaire, dans 
une dispersion aqueuse d'une resine de polyure- 
thanne ayant un poids moleculaire moyen en nom- 
bre dc 1 000 a 30 000 ei renfermant, en moyenne 
statistique, 0,05 a 1,1 double liaison polymerisable 
par molecule, un monomere ethyleniquement insa- 
ture ou un melange de monomeres ethylenique- 
ment insatures en presence d'un amorceur insolu- 
ble dans I'eau ou d'un melange d'amorceurs inso- 
lubles dans I'eau, le rapport ponderal entre la resine 
de polyurethanne et le monomere ethyleniquement 
insature ou le melange de monomeres ethylenique- 
ment insatures etant compris entre 1:10 et 10:1. 

Vernis aqueux selon la revendication 5, caracten- 
ses en ce que la resine de polyurethanne contient 
des groupes acrylate, methacrylate et/ou ether al- 
lylique en tant que groupes renfermant des doubles 
liaisons polymerisables 

Vernis aqueux selon la revendication 5 ou 6, carac- 
tenses en ce que la resine de polyurethanne est 
anionique et presente un indice d'acide de 20 a 60 

Vernis aqueux selon I'une quelconque des revendi- 
cations 5 a 7, caractenses en ce que Ton utilise en 
tant que monomeres ethyleniquement insatures, un 
melange de 

(i) 40 a 100% en poids d'un ester aliphatique 
ou cycloaliphatique de Tacide acrylique ou de 
I'acide methacrylique, qui ne contient ni groupe 
hydroxyle ni groupe carboxyle, ou d'un melan- 
ge de tels esters. 

(ii) 0 a 30% en pois d'un monomere ethyleni- 
quement insature portant au moins un groupe 
hydroxyle dans la molecule, ou d'un melange 
de tels monomeres, 
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(3) un vernis de fin it ion transpare 
sur la couche de vernis de fond ainsi obtenue 
et ensuite 

(4) la couche de vernis de fond est cuite con- 
jointement avec la couche de vernis de finition. 

30 

. Utilisation des vernis aqueux selon I'une quelcon- 
que des revendications 5 a 8 pour le revetement de 
carrosseries automobiles. 

35 



40 



45 



50 
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